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^ (57) Abstract: The invention relates to bleached, mechanical paper pulps which are made from fibrillatcd cellulose fibres, hcmicel- 
00 luloses and lignin which is loaded with calcium carbonate. The calcium carbonate in said pulps is crystallised and covers, at least 
partially, the fibrillated cellulose fibres, hemicelluloses and lignin to which the calcium carbonate is solidly connected by means of 
^ a mechanical connection. The invention also relates to the paper produced using said pulps and to the preparation method of same. 

m 

(57) Abrege : La pnSsente invention a pour objet des pates 6 papier mecanique blanchies, 6 base de fibres fibrillees de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, chargee en carbonate de calcium, dans lesquelles le carbonate de calcium est cristallise* et recouvre, au 
moins en partie, les fibres fibrillees de cellulose, hemicelluloses et lignine auxquelles le carbonate de calcium est solidaris6 par liaison 
^ mecanique, les papiers fabriquSs 6 partir de ces pStes, ainsi que leur proc6d6 de preparation. 
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: PATE A PAPIER MECANIQUE BLANCH1E ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

La presente invention concerne le domaine technique de la papeterie et, plus 
particulterement, du papier et de la p&te k papier. En particulier, la presente invention 
5 a pour objet une nouvelle pate k papier mScanique blanchie, un proc6d6 pour sa 
fabrication, ainsi que le papier obtenu k partir d'une telle pate. 

La pfite provenant du bois utilis^e dans la fabrication du papier peut Stre, soit 
de la pate m6canique, soit de la pate chimique. 

La pate m6canique, obtenue directement k partir des rondins de bois 
10 pr6alablement 6corces ou des dSchets de scierie ou de d6bitage, conserve tous les 
constituants pr6sents dans le bois original et, en particulier, la cellulose, les 
h6micelluloses et la lignine. 

Par pates m6caniques, on entend les pates produites k partir du bois, par un 
proced6 m6canique de type broyage et/ou raffinage, ce proc£d6 pouvant fitre 
15 accompagn6 de traitements chimiques, physiques ou thermiques s6par6s ou 
simultan6s, une des caract6ristiques de telles pates 6tant qu'elles contiennent la 
majeure partie de la lignine presente au depart dans le bois. 

Un traitement chimique pr6alable est souvent effectu6 avant le broyage. Par 
exemple, les copeaux de bois peuvent Stre impr6gn6s d'eau oxyg6n6e, combin6e avec 
20 de la soude caustique (proc6d6 APMP, de Tanglais "Alkaline Peroxide Mechanical 
Pulp") ou de sulfite de sodium (proc6d6 CTMP, de Tanglais "Chemo Thermo 
Mechanical Pulp"). Ces traitements chimiques peimettent d'ouvrir la structure 
compacte des fibres et de r6duire la consommation d f 6nergie pendant l'6tape de 
broyage. 

25 De par le broyage et le raffinage mis en ceuvre dans la production des pStes 

m6caniques, ces pates poss^dent en g6n6ral un degr6 d'6gouttage SCHOPPER 
RIEGLER (SR) supSrieur a 22. 

En outre, le procSde de raffinage utilise g6nere une large distribution de taille 
de fibres k cause de l'arrachage et de la d61amination qui se produit le long des parois 

30 de la fibre, ainsi que des phenomdnes de coupe de fibres. Les fragments de fibres, les 
fibrilles et les fibres fibriltees donnent aux pates BCTMP, (de l'anglais "Bleached 
Chemi Thermo Mechanical Pulp", soit Pates Chimico Thermo M6caniques 
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Blanchies, en frai^ais), une surface specifique bien plus 61ev6e que les pates, 
chimiques (E. Cannell et R. Cockram, PPI, May 2000, p 51-61). 

La pate chimique, quant k elle, est produite par des proc6d6s tendant k s6parer 
les fibres de cellulose avec le minimum de degradation. Le principe est d'eliminer la 
5 majeure partie de la lignine et une partie des hemicelluloses H6es k la lignine par 
dilution dans un milieu aqueux contenant des reactifs approprtes, par exemple : 

- Proc6d6 au sulfite acide : H 2 S0 3 (S0 2 ) / NaHS0 3 , 

- Proc6de au sulfite neutre : Na 2 S0 3 (NaHS0 3 ) / NaHC0 3 (Na 2 C0 3 ), 

- Proc6d6 au sulfate (Kraft) : NaOH, Na 2 S (NaHS) / Na 2 C0 3 , 
10 - Proc£de k la soude : NaOH / Na 2 C0 3 . 

Pour la fabrication de papiers blancs notamment, il est 6galement n£cessaire de 
blanchir les pates chimiques ou m£caniques. Ce blanchiment est obtenu k l'aide de 
produits chimiques dont le r61e est, soit de dissoudre et extraire une partie de la 
lignine, soit de la d6colorer. Panni ces produits chimiques, on peut citer, pour les 
15 pates chimiques, le dioxyde de chlore, le peroxyde dliydrog&ie, l'ozone et, pour les 
pates mScaniques, le peroxyde dliydrog£ne. Le taux de lignine r£siduelle dans les 
pates m6caniques blanchies est bien sup6rieur k celui des pates chimiques blanchies, 
car la plupart de la lignine reste dans les fibres (E. Cannell et R. Cockram, PPI, 
May 2000, p 51-61). 

20 Ces pates k papier sont utilis6es pour la fabrication de papiers qui peuvent 

subir, lors de leur elaboration, des traitements particuliers leur conf6rant des 
caract6ristiques sp6cifiques. Par exemple, Pajout de charges min6rales, comme le 
kaolin, Toxyde de titane, le talc, le carbonate de calcium, am61iorent, entre autres, 
rimprimabilitd, Topacit6 et la stability dimensionnelle des papiers. 

25 Par rapport aux pates chimiques, les pates mScaniques of&ent notamment les 

avantages suivants (E. Cannell et R Cockram, PPI, May 2000, p 51-61) : 
. - un plus feible. coflt d ! investissement, . 

- un haut rendement par rapport au bois (85 k 95 % contre de 42 k 52 % dans le 
cas des pates chimiques), et par consequent elles sont obtenues k plus faible 

30 cout, 

- une amelioration de certaines propri6t6s physiques des papiers obtenues avec 
ces pates, telles le bouffant, Topacite et la rigidit6, 
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- un impact environnemental r6duit au niveau des rejets. 
Cependant, un des obstacles majeurs k lHitilisation des pates mScaniques est 
leur tendance au photo-jaunissement. II est gen6ralement accepts que la principale 
r6activit6 photo-chimique soit assoctee k la teneur en lignine 61ev6e des pates 
5 m6caniques. En effet, la lignine a tendance k s'oxyder en produits color6s. Les pates 
BCTMP (pates chimico thermo m6caniques blanchies), par exemple, sont 
principalement utilises pour la production de papiers a faible valeur ajout6e et a 
courte dur6e de vie, du fait de leur jaunissement k la lumtere (Nordic Pulp and Paper 
Research Journal, 1998, 13(3), 198-205). 
10 Aussi, les applications conunerciales futures des p&tes mScaniques dependent 

grandement du developpement de nouvelles technologies 6conomiques permettant 
d'am&iorer la stability a la lumtere de ces pates m6caniques, et ainsi de limiter leur 
jaunissement. Pour limiter le photo-jaunissement des papiers fabriques k partir de 
pates mScaniques, des agents protecteurs, tels que des absorbeurs d'UV et des agents 
1 5 antioxidants sont, par exemple, employ6s en surface du papier. Ces additifs, dont les 
plus efficaces sont les d6riv6s de la benzoph&ione, du benzotriazole ou du diamino 
stilb&ne, permettent de retarder le photojaunissement, mais ne r6solvent pas 
complement ce probteme (C. Li et A.J. Ragauskas, Journal of Pulp and Paper 
Science, Vol. 27, N°6, June 2001, p 202), (S. Bourgoing, B. Leclerc, P. Martin and S. 
20 Robert, Journal of Pulp and Paper Science, Vol. 27, N°7, July 2001, p 240). 

En outre, ces additifs pr6sentent un cofit 61eve et ont un effet n6gatif sur 
l'opacite des papiers ainsi que sur leur couleur. De plus, ces additifs se dSgradent au 
cours du temps, conduisant k une perte progressive d'efficacit6 dans le temps. 

Une autre approche, qui a 6t6 envisag6e pour r6soudre ce probl&me de 
25 photojaunissement des p&tes m6caniques, a consists k d6poser en couchage, de 
chaque c6t6 du papier, au moins 5 g/m 2 d'une composition pigmentaire contenant au 
moins 10 % d'oxyde de titane de structure rutile (R.W. Johnson, Tappi Journal, May 
1991, 209). IA encore cette solution proposSe n'a pas connu de grand d6veloppement 
industriel a cause de ses limitations li6es au cofit 61ev6 de l'oxyde de titane, k une 
30 application limine aux machines a papier poss6dant un outil de couchage ad6quat et 
par le fait qu ! elle ne constitue qu ! une solution limit6e k Tobtention de papiers 
couch6s, done inapplicable pour Tobtention de papiers non couch6s. 
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D appaiait done qu'il existe un besoin pour des nouvelles techniques permettant 
de fournir des pates k papier blanchies d'origine mecanique presentant une stability k 
la lumiere amelior6e. 

Aussi, un des objectifs de la pr6sente invention est de fournir une pate k papier 
5 qui soit simple, 6conomique et industrielle et dont le jaunissement k la lumtere soit 
limits 

Dans ce contexte, la pr6sente invention a pour objet une pate a papier 
m6canique blanchie, k base de fibres fibrillfes de cellulose, hemicelluloses et lignine, 
charg6e en carbonate de calcium caract6ris6e en ce que le carbonate de calcium est 
10 cristallis6 et recouvre, au moins en partie, les fibres fibrilldes de cellulose, 
hemicelluloses et lignine auxquelles le carbonate de calcium est solidaris6 par liaison 
m6canique. 

En effet, il a 6t6 d&nontr6 que, lorsque les fibres fibriltees de cellulose, 
hemicelluloses et lignine sont au moins en partie recouvertes de carbonate de calcium 
15 cristallisS, la stability a la lumtere de la pate k papier obtenue est am61ior£e. Une 
explication pourrait Stre que la lignine se trouve, de ce fait, prot6g6e de la lumidre par 
les granules de carbonate de calcium, ce qui entrainerait une limitation de son 
oxydation, k l'origine du jaunissement de la pate k papier et du papier obtenus. 

Un autre objectif de Tinvention est de fournir un nouveau proced6 permettant 
20 d'am61iorer la stabilite k la lumtere de pates m^caniques blanchies. 

La prfsente invention a 6galement pour objet un proc6d6 de fabrication de la 
pate a papier selon l'invention, comprenant les 6tapes suivantes : 

a) formation d'une suspension aqueuse homog6ne par mise en presence, en 
milieu aqueux, de pate k papier m6canique, a base de fibres fibrill6es de 

25 cellulose, hemicelluloses et lignine, d'au moins 22° Schopper Rieggler, 

prealablement blanchie, et de chaux, 

b) si la suspension obtenue k T6tape a) pr6sente un taux de mattere s&che 
sup6rieur k 10 % en poids, dilution de ladite suspension jusqu'i obtention 
d'une suspension contenant un taux de mattere sfeche inf&ieur a 10 % en 

30 poids, de preference inferieur a 5 % en poids, 

c) addition de gaz carbonique par injection k ladite suspension tout en 
melangeant ladite suspension et en maintenant sa temperature entre 10 et 
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50 °C, jusqu'a transformation totale de la chaux en carbonate de calcium qui 
cristallise in situ. 

Diverses autres caract6ristiques de l'invention ressortent de la description faite 
ci-dessous, en r6f6rence aux dessins annexes. 
5 Les fig. 14 7 sont des vues au microscope 61ectronique k balayage (MEB) de 

differentes pates k papier : 

• la fig. 1 est une vue avec un grossissement de 204 fois d'une pate k papier 
BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP CORPORATION R250B85 k 52° SR, 

• la fig. 2 est une vue avec un grossissement de 4 1 80 fois d'une p&te k papier selon 
10 l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

CORPORATION R250B85 k 38° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 
6teinte non broy6e, 

• la fig. 3 est une vue avec un grossissement de 4 1 10 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

15 CORPORATION R250B85 k 38° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 
eteinte broy6e, 

• la fig. 4 est une vue avec un grossissement de 4 060 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 k 52° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 

20 eteinte non broyee, 

• la fig. 5 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 k 52° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 
6teinte broy6e, 

25 • la fig. 6 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 50 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85X38 0 SR et 50 % de CaC0 3 Jobtenu a. partir de. chaux. 
feteinte broy6e, 

• la fig.7 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate k papier selon 
30 l'invention obtenue avec 70 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

CORPORATION R250B85 k 38° SR et 30 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 
6teinte broyee, 
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Les fig. 8 k 10 represented Involution, en fonction du temps d'exposition, de 
la blancheur (CIE) de diffSrents types de pates k papier selon l'invention, obtenue 
selon un test accel&6 : 

• la fig. 8 met en Evidence le jaunissement limit6 des pates k papier selon 
5 l'invention, 

• la fig. 9 met en 6vidence Pinfluence du broyage de la chaux utilis6e, 

• la fig. 10 met en 6vidence l'influence du taux de carbonate de calcium. 

Les fig. 11 k 21 correspondent k des vues au MEB de pates k papier selon 
l'invention obtenues k partir de pates mecaniques de diff&tents types et essences : 
10 • la fig. 11 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate m6canique TEMCELL BIRCH BULK k 
24° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux fteinte broy6e, 

• la fig. 12 est une vue avec un grossissement de 4 1 00 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique TEMCELL 325/85 k 38° SR et 

1 5 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broySe, 

• la fig. 13 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate m6canique TEMCELL 250/85 HW k 43° 
SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broy6e, 

• la fig. 14 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate k papier selon 
20 l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique MILLAR WESTERN 325-85- 

100 k 38° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broy6e, 

• la fig. 15 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique ROTTNEROS CA 783 k 32° SR 
et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broyte, 

25 • la fig. 16 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique SODRA 100/80 k 70° SR et 70 
% de CaC0 3 -obtenu k partir de chaux-6teinte broyee, 

• la fig. 17 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique WAGGERYD CELL AB. C 

30 1 50/78 k 62° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broy6e, 
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• la fig, 18 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique SCA (Ostrand) HT TISSUE 001 
k 24° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broyee, 

• la fig. 19 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d f une pate k papier selon 
5 l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique ZUBIALDE PX3 k 58°SR et 70 

% de CaCCb obtenu k partir de chaux 6teinte broyee, 

• la fig. 20 est une vue avec un grossissement de 4 010 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique M-REAL SPHINX 500/80 k 25° 
SR et 70 % de CaC0 3 obtenu k partir de chaux 6teinte broy£e, 

10 • la fig. 21 est une vue avec un grossissement de 4 1 00 fois d'une pate k papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mdcanique RONDCHATEL 8255 k 52° SR 
et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux Steinte broy6e, 

Les pates de d6part utilises dans le proc6d6 selon la pr6sente invention, sont 
des pates m6caniques obtenues k partir de diff6rents bois, par exemple des bois de 
15 r6sineux ou de feuillus ou d'eucalyptus. Un traitement chimique peut accompagner le 
traitement mecanique : les pates de type CTMP, par exemple, peuvent Sgalement Stre 
utilis6es comme produit de d6part. 

De par le proc6d6 m6canique selon lequel elles sont obtenues, toutes les pates 
m£caniques utilises ont un degr6 SR sup6rieur k 22°. Aussi, les fibres de cellulose, 
20 contenues dans ces pates, possddent un certain degr6 de fibrillation. 

Pour la pr6sente invention, la technique de r6f6rence de la mesure du degr6 SR 
est celle decrite dans la norme ISO 5267-1, cette m6thode permet de determiner 
l'6gouttabilit6 d'une suspension aqueuse de pate en fonction de son degr6 SR. 

Ces pates sont pr6alablement blanchies selon les techniques classiques bien 
25 connues de rhomme de l'art, par exemple avec de l'eau oxyg6n6e, puis les Stapes a), 
b) et c) du proc6d6 selon Tinvention sont mises en oeuvre. 

.L16tape a) consiste.SjFoimer. une suspension. aquemeJiomog£ne par mise_en_ 
presence, en milieu aqueuX, de la pate a papier mScanique de depart pr6alablement 
blanchie et de chaux. 

30 La chaux ou hydroxyde de calcium est done la source en ions calcium Ca 2+ . De 

la chaux vive ou de la chaux d6ja sous forme de suspension aqueuse (6teinte) peut 
§tre utilisSe. La pate k papier et la chaux peuvent etre introduces directement sous 
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forme de suspension, dans un r6acteur approprie, de type cuve. Une pate, sous forme 
de suspension aqueuse contenant de 0,1 k 10 % en poids de matiere seche peut, par 
exemple, etre introduite, puis une suspension aqueuse de chaux contenant de 0,1 a 
30 %, de preference 13 % en poids de matiere seche est additionnee sous agitation 
5 mod&rSe. Par agitation moderee, il faut entendre par exemple une agitation de l'ordre 
de 1 k 30 tr/min. 

Selon un mode de realisation pr6fer6 de l'invention, permettant encore 
d'am61iorer la resistance au photo-jaunissement et done la blancheur des pates k 
papier mecaniques blanchies selon l'invention, la chaux utilis6e se prdsente sous la 

10 forme de particules de diametre moyen inferieur a 9 ^m, de preference 6gal k 5 ^m. 
Afin d'obtenir cette taille de particules, on utilise, par exemple, de la chaux 6teinte 
prealablement soumise k un broyage humide dans un broyeur k microbilles, tel que 
celui commercialise par la societe WAB AG (Basel) sous le nom DYNO®-Mill de 
type KD. Le diametre moyen des particules de chaux est mesure k Faide d'un 

1 5 granulometre laser type 230 de la soci6te COULTER. 

H est ensuite necessaire que la suspension contienne un taux de matiere seche 
inferieur k 10% en poids, de preference inferieur k 5 % en poids et 
preferentiellement 6gal k 2,5 %, pour que le carbonate de calcium cristallise dans de 
bonnes conditions. En effet, le taux de matiere seche determine la viscosite de la 

20 suspension. Or, pour garantir rhomogen6it6 de la reaction, la viscosite ne doit pas 
etre trop eievee. Aussi, T6tape b) de dilution consiste k amener la suspension 
prepare k retape a), si celle-ci pr6sente un taux de matierfc seche trop eiev6, au taux 
de matiere seche desire correspondant k la viscosite desire, k savoir inferieur k 10 %. 
II est preferable de ne pas stocker la suspension formee de pate k papier et de 

25 chaux plus de 30 minutes pour eviter que la lignine, presente dans et sur les fibres, 
reagisse avec la chaux ce qui entrainerait un jaunissement de la pSte. Ainsi, de 
maniere t)refer6e, les etapes a) et b) i duproc6de durent moins de 30 minutes. 

L'6tape c) consiste ensuite k additionner, k cette suspension dilu6e dont la 
temperature a prealablement et6 stabilis6e entre 10 et 50 °C, du gaz carbonique par 

30 injection, tout en meiangeant la suspension et en maintenant la temperature de la 
suspension entre 10 et 50 °C, jusqu f a transformation totale de la chaux en carbonate 
de calcium qui cristallise in situ. 
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Le gaz carbonique (C0 2 ) constitue done la source en ions carbonates CO3 2 ". Ce 
dernier est injecte dans la suspension, par exemple, avec un debit de l'ordre de 0,1 k 
30 m 3 /h/kg d'hydroxyde de calcium, de preference de 15 m 3 /h/kg. Lors de I'addition 
de dioxyde de carbone, le melange rSactionnel est maintenu sous forte agitation, par 
5 exemple entre 1 00 et 3000 tr/min et de prSfSrence 500 tr/min. 

La reaction est terminSe lorsque la totalitS de la chaux pr6sente au depart a 
rSagi, ce qui se traduit par une diminution du pH de la suspension, initialement 
basique et done proche de 12, vers un pH neutre qui se stabilise en fin de reaction 
vers 7. 

10 Comme prScSdemment d6crit, la cristallisation du carbonate de calcium sur les 

fibres de cellulose, hemicelluloses et lignine peut Stre effectuSe dans un rSacteur de 
type cuve selon un procSdS discontinu. Un procSdS continu, dans lequel les difFSrents 
reactifs mis en ceuvre sont injectes et mSlangSs les uns apres les autres dans un 
reacteur de type tube muni de mSlangeurs statiques peut Sgalement Stre utilisS. Dans 
15 ce cas, la pate de depart est envoySe dans un rSacteur tubulaire, puis la suspension 
aqueuse de chaux est injectee, et enfin le C0 2 est injects en un ou plusieurs points. 
AprSs chaque point d'injection, le rSacteur tubulaire est muni de mSlangeurs statiques 
en nombre et type adSquats assurant lliomogSnSitS du mSlange aiin que la reaction 
puisse se passer de maniSre homogSne et que le carbonate de calcium cristallise en se 
20 rSpartissant sur les fibres de cellulose, hemicelluloses et lignine. 

La longueur du reacteur tubulaire doit Stre suffisante pour que la reaction soit 
terming k la sortie du iSacteur. Cette longueur est fonction des concentrations en 
produits et des debits utilises. 

Sur le plan industriel, ce type de procSdS continu prSsente un certain nombre 
25 d'avantages : aucune cuve de stockage intermSdiaire n'est nScessaire ; le dSbit peut 
Stre rSgulS pour s'adapter a la consommation en sortie ; si un problSme survient en 
sortie du reacteur, les injections de chaux et de CO2 peuvent Stre immSdiatement 
stoppSes et aucun produit intermSdiaire n'est ainsi k stocker. 

Un procSdS mixte continu/discontinu peut Sgalement Stre utilisS. Dans ce cas, 
30 la pate de depart et la chaux sont successivement additionnSes sous agitation dans 
une cuve. La suspension obtenue est ensuite envoySe dans un reacteur tubulaire dans 
lequel le CO2 est injects en un ou plusieurs points. Le rSacteur tubulaire est muni 
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d'un nombre adequat de melangeurs statiques afin d'assurer rhomog6neit6 du 
melange. La encore, la longueur du reacteur tubulaire doit etre suffisante pour qu'i la 
sortie du reacteur, la reaction soit terminee. 

Le brevet FR 92 04 474 d£crit un procede de fabrication de nouveaux produits 
5 complexes, destin6s notamment aux mat£riaux de construction, aux produits de 
papeterie, aux substrats non tiss6s opacifies mettant en oeuvre des 6tapes proches des 
etapes a), b) et c) du procede de ladite invention. Le probl&me technique, que tend k 
rSsoudre le proc6d6 d£crit dans FR 92 04 474, est de fournir un produit pr6sentant 
une meilleure tenue et/ou cohesion face aux contraintes mecaniques auxquelles il est 

10 soumis. De maniere suiprenante, le demandeur a mis en evidence que Papplication 
d'un proc6d6 de ce type k des pates mecaniques compos6es k la fois de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, prdalablement blanchies, permet d'ameliorer la stability k 
la lumi&re des pates k papier obtenues, en limitant leur jaunissement. 

Selon le procede de la pr^sente invention, le carbonate de calcium cristallise, 

15 dans sa majority, sous forme d'amas de granules, qui recouvrent les fibres de 
cellulose, hemicelluloses et lignine, par liaisons m6caniques non labiles avec une 
bonne repartition et une concentration pr6f6rentielle sur les zones de plus grande 
surface sp6cifique. Ainsi, les pates selon Tinvention ont une structure bien 
particultere : les cristaux de carbonate de calcium sont repartis et grefKs 

20 mecaniquement sur les fibres fibrillees, qui se trouvent ainsi recouvertes, comme 
illustr6 sur les fig. 2 k 7 et 11 k 21. Ces fig. 1 k 7 et 11 k 21 sont des photos r6alis6es 
au microscope 61ectronique k balayage MEB, avec un appareil du type Stereoscan 90 
de Cambridge Instruments, sur des pates k papier conformes k Pinvention, qui ont 6t6 
pr6alablement s6ch6es par la technique k point critique d6crite dans le brevet 

25 FR 92 04 474. 

Les fig. 2 k 7 et 11 k 21 montrent que, dans les exemples choisis, le carbonate 
cristallise sous la forme cubiaue. Les conditions on6ratoires nourraient 6trft mnrlifi6a<5 
pour obtenir des cristaux de forme rhombo6drique ou scal6no£drique. 

Les pates selon la pr6sente invention contiennent, de preference, plus de 20 % 

30 en poids et, preferentiellement, plus de 50 % en poids de carbonate de calcium par 
rapport k la mattere s£che totale. Ces pates peuvent, par exemple, contenir de 20 k 
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75 % en poids de carbonate de calcium, de 80 k 25 % en poids de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, par rapport k la matiere s&che totale. 

D'autres agents, tels que des agents azurants, peuvent egalement Stre integr6s 
aux pates a papier m6caniques bianchies selon P invention. 
5 La pr6sente invention a Sgalement pour objet les papiers fabriques k partir des 

pates k papier selon Pinvention. Ces papiers sont pr6par6s selon les techniques de 
papeterie classiques, bien connues de Phomme de Tart. Les pates & papier selon 
Pinvention sont en, g6n6ral, utilis6es en m61ange avec d'autres p&tes pour la 
fabrication de papier, afin d'obtenir un taux de charge maximum en carbonate de 
1 0 calcium, de 1 'ordre de 1 0 k 40 % en poids par rapport k la mattere s£che totale. 

Les EXEMPLES ci-apr£s illustrent Pinvention sans toutefois la limiter et 
mettent en Evidence le caract&re plus stable, vis k vis du photo-jaunissement, des 
papiers obtenus avec les pates k papier m6caniques bianchies selon Pinvention. 

15 PREMIERE SERIE D'EXEMPLES ; 

Ces exemples ont 6t6 r6alis6s avec de la chaux eteinte filtr6e ou avec de la 
chaux 6teinte broy6e se pr6sentant sous la forme de particules de diamfctre moyen 
6gal k 5 pm. 

Une dispersion de chaux eteinte contenant 25 % de matifere s&che (Chaux 
20 6teinte LYS-Polienas grade extra blanc de BALTHAZARD et COTTE) et 1 % de 
Coatex GSN (de COATEX) comme agent dispersant est dilute pour obtenir un taux 
de mati&re s&che de 13%, puis filtr^e sur un tamis vibrant de 100 pm. Cette chaux 
est, soit utilis6e directement (chaux non broyee), soit broyee dans un broyeur k 
microbille DYNO®-Mill de type KLD-Pilot pour obtenir des particules de diamfetre 
25 moyen 6gal k 5 pm. 

Les reactions sont effectuees dans un reacteur tubulaire de 52 m de long et 
10 mm de diam&re avec deux melangeurs statiques, en utilisant les jDaram&res 
suivants : 

• Pourcentage chaux 6teinte / BCTMP = Quantity suffisantes pour obtenir des ratio 
30 CaC0 3 /BCTMP de 70/30, 50/50 ou 30/70, 

• % de mati&re s&che avant injection de CO2 : 2,5 %, 

• Pression de reaction : 4 bars, 
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• Pression CO2 : 6 bars, 

• Debit de reaction : 2 1/min, 

• Temp6rature de reaction : 25 °C, 

• D6bit de C0 2 : 6 I/min, 

5 • pH sortie de reacteur : 6,4. 

De la pate BCTMP (r6f6rence R250B85 (Peuplier) de la societ6 Ranger Slave 
Lake Pulp Corporation (Canada)) est, soit utilis6e telle que vendue a 38° SR, soit 
utilis6e raffin6e k 52° SR. 

Les diffSrentes pates pr6sent6es au TABLEAU 1 sont pr6par6es : 

10 

TABLEAU 1 


BCTMP 

CaC 

:o 3 

EXEMPLE 

°SR 

% 

broy6e 

% 

1 

38 

30 

non 

70 

2 

52 

30 

non 

70 

3 

38 

30 

oui 

70 

4 

52 

30 

oui 

70 

5 

38 

50 

oui 

50 

6 

38 

70 

oui 

30 


Les fig- 2 k 7 sont, respectivement, des vues au MEB des pates des 
15 EXEMPLES 1 & 6. 

Des feuilles de papier sont r&disees avec les pates k papier des EXEMPLES 1 

a 4 ci-dessus. 

Dans chaque feuille de papier, la teneur en carbonate de calcium vis6e est de 20 
" %He "carbonate "de calcium 6taht ekclusivement aineh6 par rinterm6diaire despates 
20 selon Tinvention, la teneur en BCTMP etant, par consequent, de 8,6 % du total (soit 
environ 1 0,75 % des pates). 
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Un melange de 80 % de pate de feuillus CEUMO et de 20 % de pate de 
r6sineux CELIMO raffin6 k 25° SR est ajoute pour former la feuille de papier. Le 
grammage des feuilles est de 78 a 80 g/m 2 . 

Ces feuilles de papier sont soumises k un test de vieillissement accelere. Le 
5 vieillissement k la lumiere dans des conditions ambiantes est un proc6d6 relativement 
lent et il est done n6cessaire d'utiliser un test acc&ere pour evaluer la stabilite k la 
lumtere d'une pate ou d'un papier. II est reconmi que le vieillissement artificiel est 
utilisable pour ^valuer la stability d'un groove de pliers et les classer les uns par 
rapport aux autres (Nordic Pulp and Paper Research Journal, 1998, 13(3), 191-197). 
10 Pour etudier le vieillissement acc61er6 des papiers selon l'invention, un appareil de 
table SUNTEST de Original HANAU est utilise 

Deux pates t&noins sont rkdisfes : Tl contenant 30 % de BCTMP k 38° SR et 
70 % de carbonate de calcium precipitS et commercialis6 sous le nom MSgafill® 
(Speciality Minerals. France) et T2 cornprenant 30 % de BCTMP k 52° SR et 70 % de 
15 Megafill®. Des feuilles de papier sont r6alis6es avec les pates temoin Tl et T2 dans 
les mStnes conditions que pr6c6demment avec les pates 1 k 4. Le carbonate de 
calcium pr6cipite et la BCTMP sont presents en quantit6s identiques pour Tl et les 
EXEMPLES 1 et 3 et pour T2 et les EXEMPLES 2 et 4, la seule difference notable 
6tant que dans un cas (T6moins Tl et T2), le carbonate de calcium pr6cipit6 est 
20 r6parti de mani&re al6atoire dans toute la feuille, et dans Tautre cas (objet de la 
prSsente invention), il est cristallisS sur les fibres de pate BCTMP. 

Le TABLEAU 2 ci-apr&s montre la perte de blancheur CIE (La blancheur C1E 
est d&finie selon la norme internationale ISO 11475) obtenue apr£s 60 minutes et 
180 minutes d'exposition au SUNTEST, avec les feuilles de papier r6alis6es avec les 
25 pates t6moins Tl et T2 et les pates des EXEMPLES 1*4. 
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TABLEAU 2 



Pate a papier utilisee 



Tl 

1 

3 

T2 

2 

4 

a cm 

60 minutes 

13,4 

8,68 

9,99 

13,05 

8,79 

10,03 

A CEE 

180 minutes 

19,95 

12,67 

15,92 

18,98 

12,91 

14,97 


5 ^exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pites 1 k 4 et 
Tl et T2. Ces rSsultats montrent que les papiers selon Tinvention pr6sentent une 
perte de blancheur moindre, de 3 k 8 points CIE au bout de 60 minutes et de 4 k 
7,5 points CIE au bout de 180 minutes, par rapport au t6moin. 

La fig. 9 represente Involution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 

10 d'exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pites 1 et 2 
(chaux filtr6e) et 3 et 4 (chaux broy<Se) . Ces r6sultats mettent en evidence I'effet du 
broyage de la chaux sur la blancheur du papier obtenu. Le gain de blancheur initial 
est d'environ 10 points CIE, ce qui pr6sente une nette amelioration. 

Dans l'exemple suivant, les performances de tenue k la lumifcre des pates 3, 5 et 

15 6 sont compares entre elles. A cet effet, on prepare des feuilles de papier 
comprenant 80 % en poids de pate 3, 5 ou 6 et 20 % d*un melange de pates feuillus et 
r&ineux Celimo (dans le rapport 80/20) raffing k 25° SR. Ces feuilles sont soumises, 
comme pr<§c6demment, au test de vieillissement acceler6 k Taide de l'appareil de table 
SUNTEST de Original HANAU. 

20 Le TABLEAU 3 ci-apr£s montre la perte de blancheur CIE obtenue apr&s 

60 minutes d'expositioiraulSUNTESTravec les feuilles de papier r6alis6es avecies* 
pates 3, 5 et 6. 
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TABLEAU 3 



Pate a papier utilises 

3 

5 

6 

a cm 

60 minutes 

12,4 

15,0 

19,5 


5 Nous constatons done que plus le taux de CaC03 pr6cipite sur la BCTMP est 

61ev6, moins grande est la perte de blancheur CIE lors de l'iiradiation au SUNTEST, 
le CaC0 3 pr6cipit6 sur les fibres jouant un r61e protecteur vis-a-vis du jaunissement 
de lalignine. 

^influence du taux de CaC0 3 pr6cipit6 sur la BCTMP est mis en 6vidence k la 
10 fig. 10 qui repr6sente Involution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 
^exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pates 3, 5 
et6. 

SECONDE SERIE D'EXEMPLES : 

15 Dans les exemples suivants, diffSrentes pates mdcaniques ont 6t6 utilises 

comme produit de depart pour la reaction de precipitation de carbonate de calcium. 
Les conditions de r6action sont similaires a celles pr6cedemment d£crites, c ! est-&- 
dire : une dispersion de chaux 6teinte contenant 25 % de mati&re sfeche (Chaux 
&einte LYS-Polienas grade extra blanc de BALTHAZARD et COTTE) et 1 % de 

20 Coatex GSN (de COATEX) comme agent dispersant, dilute pour obtenir un taux de 
mattere s6che de 13 %, puis filtr6e sur un tamis vibrant de 100 \im. Cette chaux est 
broy6e dans un broyeur k microbille DYNO®-Mill de type KLD-Pilot pour obtenir 
des particules-de diam&tre moyen.egal~&-5^m: 

Les reactions sont effectuees dans un r6acteur tubulaire de 52 m de long et 

25 10 mm de diam&tre avec deux m61angeurs statiques, en utilisant les parara&tres 
suivants : 
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• Pourcentage chaux eteinte / BCTMP = Quantites suffisantes pour obtenir des ratio 
CaC0 3 /BCTMP de 70/30, 

• % de matfere seche avant injection de CO2 : 2,5 %, 

• Pression de r6action : 4 bars, 
5 • Pression C02 : 6 bars, 

• D6bit de reaction : 2 1/min 

• Temperature de r6action : 25 °C, 

• D6bit de C02 : 6 1/min, 

• pH sortie de rSacteur : 6,4. 

10 Les pates de depart utilisees et leurs caract&istiques sont rassembl6es dans le 

TABLEAU 4 suivant. 


TABLEAU 4 


PATE MECANIQUE 

CaC0 3 

EXEMPLE 

Reference Pate 

FOURNISSEUR 

ESSENCE 

°SR 

% 

BroyS 

% 

7 

Temcell Birch Bulk 

TEMBEC 

Bouleau 

24 

30 

Oui 

70 

8 

Temcell 325/85 

TEMBEC 

Feuillus 

38 

30 

Oui 

70 

9 

Temcell 250/85 HW 

TEMBEC 

Feuillus 

43 

30 

Oui 

70 

10 

325-85-100 

MILLAR 
WESTERN 

Feuillus 

38 1 

30 

Oui 

70 

11 

CA783 

ROTTNEROS AB 

Feuillus 

32 

30 

Oui 

70 

12 

100/80 

SODRA 

Epicda 

70 

30 

Oui 

70 

13 

CeUAB.C 150/78 

WAGGERYD AB 

R&ineux 

62 

30 

Oui 

70 

14 

HT Tissue 001 

SCA (Ostrand) AB 

R£sineux 

24 

30 

Oui 

70 

15 

PX3 

ZUBIALDE 

Pin 

Radiata 

58 

30 

Oui 

70 

16 

Sphinx 500/80 

M-REAL 

Epicea 

25 

30 

Oui 

70 

17 

8255 

RONDCHATEL 

Epic£a 

52 

30 

Oui 

70 


Les fig. 11 k 21 sont des photos au MEB des pates a papier des EXEMPLES 7 
15 a 17, respectivement 

Avec les pates 7 a 17, on realise des feuilles de papier comprenant 80 % en 
poids de la pate 7 a 17 et 20 % d'un melange de pltes de feuillus et r6sineux 
CELIMO (dans le rapport 80/20) raffin6 a 25° SR. 
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On realise egalement, dans chaque cas, une feuille t&noin correspondante 
contenant le meme type et la meme quantite de pate mecanique, la meme quantite 
d'un melange de pStes de feuillus et resineux CELMO (dans le rapport 80/20) raffin6 
a 25° SR et du carbonate de calcium precipit6 commercialism sous le nom 

5 (Speciality Minerals France) en quantity 6quivalente k la quantity de charge pr6sente 
dans les feuilles de papier r6alis6es avec les pates selon Tinvention. Dans le cas des 
feuilles t&noins, le carbonate de calcium pr6cipite est reparti, de manifcre al6atoire, 
dans toute la feuille, alors que, dans le cas des feuilles selon la pr6sente invention, il 
est cristallise sur les fibres de pate mScanique. 

10 Ces feuilles sont soumises, comme pr6c6demment, au test de vieillissement 

acc616r6 h Paide de Tappareil de table SUNTEST de Original HANAU. 

Le TABLEAU 5 ci-apr&s montre la perte de blancheur CIE obtenue aprfes 
60 minutes ^exposition au SUNTEST, avec les feuilles de papier r6alis6es avec les 
pates 7 a 17 et leurs t&noins respectifs. 

15 
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TABLEAU 5 


pAteutelisee 

A Blancheur CDS - 60 min 

EXEMPLE7 

13,5 

T6moin EXEMPLE 7 

18,3 

EXEMPLE 8 

11,1 

T6moin EXEMPLE 8 

14,9 

EXEMPLE 9 

12,6 

T6moin EXEMPLE 9 

14,8 

EXEMPLE 10 

13,3 

T&noin EXEMPLE 10 

14,9 

EXEMPLE 11 

10,0 

T6moin EXEMPLE 11 

12,3 

EXEMPLE 12 

13,6 

Temoin EXEMPLE 12 

14,7 

EXEMPLE 13 

12,4 

T6moin EXEMPLE 13 

13,6 

EXEMPLE 14 

16,0 

T6moin EXEMPLE 14 

19,3 

EXEMPLE 15 

14,2 

T&noin EXEMPLE 15 

17,1 

EXEMPLE 16 

10,2 

T&noin EXEMPLE 16 

16,3 

EXEMPLE 17 

7,8 

T6moin EXEMPLE 17 

11,2 i 


Ces r6sultats montrent que les papiers, faits avec les pates selon l'invention, 
ont, quel que soit le type de pate mecanique utilise (diff6rentes essences de feuillus 
5 et resineux et difKrents traitements), une perte de blancheur inf6rieure aux t&noins 
correspondants. Le CaC03 pr6cipit6 sur les fibres joue bien un role protecteur vis-i- 
vis du jaunissement de la lignine. 
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RE VENDI CATIONS 

1 - Pate a papier mecanique blanchie, k base de fibres fibriltees de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, charg6e en carbonate de calcium, 

caracterisee en ce que le carbonate de calcium est cristallis6 et recouvre, au 
5 moins en partie, les fibres fibrillees de cellulose, hemicelluloses et lignine auxquelles 
le carbonate de calcium est solidaris6 par liaison mecanique. 

2 - Pate a papier selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que sa mati&re sfeche 
totale comprend plus de 20 % en poids de carbonate de calcium, de preference plus 
de 50%. 

0 3 - PSte k papier selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le carbonate de 
calcium est cristallis6 sous forme cubique. 

4 - Papier fabriqu6 a partir de la pate & papier selon lWe des revendications 1 k 3, 
6ventuellement enm61ange avec d'autres pates k papier. 

5 - Proc6d6 de fabrication de pate k papier selon Tune des revendications 1 k 3, 
5 comprenant les Stapes suivantes : 

a) formation d'une suspension aqueuse homogdne par mise en presence, en 
milieu aqueux, de pSte k papier mecanique, k base de fibres fibriU6es de 
cellulose, hemicelluloses et lignine, d'au moins 22° Schopper Rieggler, 
pr6alablement blanchie, et de chaux, 

0 b) si la suspension obtenue k l'etape a) pr&sente un taux de mattere sfcche 

sup6rieur k 10 % en poids, dilution de ladite suspension jusqu'i obtention 
d'une suspension contenant un taux de mati&re s^che inferieur k 10 % en 
poids, de preference inferieur k 5 %, 
c) addition de gaz carbonique par injection k ladite suspension, tout en 

5 m&angeant ladite suspension et en maintenant sa temperature entre 10 et 

50 °C, jusqu'i transformation totale de la chaux en carbonate de calcium qui 
cristallise in situ.- 

6 - Proc£d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que la chaux utilis£e k 
l'etape a) est sous forme de particules de diamfctre moyen inferieur k 9 Jim, de 

0 pr6f6rence de diametre 6gal k 5 ^im. 

7 - Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que retape a) est 
precedee d'une 6tape de broyage humide de la chaux utilis6e. 
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8 - Procede selon Tune des revendications 5 a 7, caract£ris6 en ce que les 6tapes a) 
et b) durent moins de 30 minutes. 

9 - Proc6de selon Tune des revendications 5 & 8, caracterise en ce que les etapes 
a), b) et c) sont mises en oeuvre dans un reacteur tubulaire muni de melangeurs 

5 statiques selon un proc6d6 continu. 

10 - Proced6 selon Tune des revendications 5 4 9, caracteris6 en ce que la pate a 
papier raise en ceuvre k T6tape a) est une pate k papier chimico-thermo m6canique 
blanchie (BCTMP). 
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FIGURE 16 
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